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米i乙含まれるカドミウムのジチゾン比色
微量分析に関する 2.3の知見
森 次 益
米に含まれる微量のカドミウムの比色分析成績については， すでに報告(森次，小林
1963)した.
その分析を行なった際，著者は，植物試料に含まれる微量のカドミウムを分析するため
の灰化法として，従来は湿式灰化法が推奨されているが，米の場合は乾式灰化法が充分適
用できること.Saltzman (1953)のジチゾン比色法によりカドミウムを定量する場合は，
試料中のマグネシウムなどによる抽出妨害が発生すること，および，この妨害は酒石酸カ
りウムナトりウムを多量に使用することによって阻止できること(1964)などを明らかに
したので，これらについて報告する.
なお，この研究を行なうに当り，理解ある協力を賜わった当研究所小林純教授， および.灰化中の
試料温度の測定に当り， 適切な助言と協力を賜わった当研究所微細気象学研究室の皆様に深〈謝意を
表する.
機器および賦議
この実験に使用した機器は次のようである.
自動温度調節装置(日立〉附電気炉
電子管式自動平衡型記録計(横河〉
T. S. ジ z ーカー(池本〉
光電分光光度計 (QB-50.島津〉
なお試薬はすべて特級品を使用したが.特に精製操作を加えなくても分析値に影響しな
かった.ただし，クロロホJレムは特級でも亜鉛，鉛などを含むものがあり，また，酸化力
を有し，ジチゾンを分解するものがあったので購入の際注意した.
実 験
1. 灰化法についての検討
植物試料中に含まれるカドミウムを分析する目的で行なう灰化法として， 乾式灰化で
は5∞。Cの電気炉温度(以下炉温と略す)ですでにカドミウムの損失が起る (Snelland 
Snell 1949)とされており，一般に湿式灰化法が推奨 (Snelland Snell， Saltzman， Sandel 
1959， A. O. A. C. 19印〉されている.
しかし.一般的な湿式灰化法である硫酸分解はもとより，硫硝酸分解 (A.O.A.C.でカ
ドミウムの場合に指定〉も分解時の発泡が多いために，わずか1gの米の処理さえ困難で
ある.結局，片倉，畑中(1959)が米の場合に採用している硝酸分解後，硝酸および過塩素
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酸で分解する方法(例えば Snelland Snell)しか適当な方法は見当らなかった.しかし，
この方法でも. 5 g以上の米を灰化することはかなり困難であって，試料を3000C前後の
電気炉でいったん炭化させた後，灰化助剤として硫酸ナトリウム(Saltzman)を添加しな
ければ成功しなかった.
このように，湿式灰化法は一度に分解する試料の量に制限を受けるので，カドミウム含
有量の高くない一般の米の分析が困難となるばかりでなく，多量に使用する酸からの汚染
に対して注意が必要であり，しかも，分解中はかなり長時間にわたって酸の追加，加熱温
度の調節等に細心の注意を払わなければならず，したがって，有害な酸のガスと接触する
機会も多くなる，などの欠点を有するので，カドミウム含有量の低い， しかも多数の試料
を能率的に灰化する場合に適当な方法かどうかは疑問である.
一方，乾式灰化の場合は，植物試料に微量に含まれる成分を分析する目的で行なうとき
にt一般的に限定されている 5∞。C程度の炉温 (Snelland Snell， Sandel，京大農化1960，
植.栄.実.1961)では，非常に灰化が困難であって，何日電気炉に置いても炭素を含ま
ない灰分〈以下無炭素灰分と略す〉は得られない. (この際，炉温を6500C程度に上昇さ
せると，比較的簡単に無炭素灰分が得られるが，カドミウムの損失が増加するばかりでな
く，磁製ルツボを使用する場合は，灰分がルツポの底面に固着し，しかもその灰分は酸に
難溶性となる.)しかし 灰化の途中に， 硝酸で潤してから再び灰化する操作(以下硝酸
処理と略す)を加えると.5000C以下の
炉温でも無炭素灰分が得られるので，カ
ドミウムの損失なしに乾式法で灰化でき
る条件を検討するために，灰化温度，灰
化助剤などについて次のような実験を行
なった.
(a) 灰化温度に関する実験
ここで，灰化温度とカドミウムの損失
との関係を検討したのであるが，これに
ついては才野，小林(1963)の得た結果と
ほぼ同様であるので，第1図に図示する
に止め，才野，小林の結果以外に，灰化
する試料が少量であれば大量の場合よ
り，灰化助剤を添加した場合は無添加の
場合より， また，灰分がアノレカり性にな
る炭酸ナトリウムを助剤として添加した
場合は中性の灰化助剤を添加した場合よ
り，いずれも高温時におけるカドミウム
の損失が増加しやすい傾向にあったこと
をつけ加えておく.
つぎに，灰化中の炉温と試料温度との
関係を検討したので、その結果を示す.試
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第2図 試料温度測定装置の概要
a.電気炉温度測定用銅~コシスタシタ γ熱電対
b. 自動温度調節装置用タロメル~アルメル熱電対
C.磁製ルツポ
d.試料(白米または玄米.2Og) 
e.試料温度測定用銅~コ γスタ γタγ熱電対
f.ガラス管(径 4mm)
g.電気炉後部湿度計用穴
h.電気炉断熱材
i .銅線(+側， lmm) 
j，銅線(ー 側， ピユー ノレ線〕
k.高周波発振型自動温度調節装置へ接続
1.コ γスタ γタン線 (O.2mm)
m.氷水
n.記録計入力端子板
O.電子管式自動平衡型記録計
料および電気炉の温度は第2図に示すように，銅~コ γスタ γタソ熱電対(黄銅ロウ付，自
作〉を20gの米を入れたルツボの底部に挿入し，電子管式自動平衡型記録計(横河，感度
10mV.入力側に10.Qのγ ヤ γト抵抗を入れた.)によって連続測定した.米の場合，灰
化初期の炭化した試料と熱電対との接触は良好であるが，灰化が進行するとともに離れや
すくなるので，熱電対が常に灰化中の試料と接触を保っていたとは言えないが，灰化開始
後10時間の測定結果を示せば第3図のようである.(図には15分おき， または30分お
きの温度だけを示した.) これによって，灰化初期の試料温度は，炉温より相当高くなる
ことが判明した.例えば第3図Bの場合，この温度差の最も著しい例は灰化助剤(硫敵ナ
トリウム〉を使用した白米で‘あって. 4500Cの炉温に対して最高5400Cに達した.また，
これと反対にこの温度差の小さい例は灰化助剤を使用しない玄米および白米であって，試
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料温度の最高は約5∞。Cであった.
この図で明らかなように，灰化中の試料温度は，炉温以外に試料の組成(玄米，白米，灰
化助剤の添加など〉および灰化の難易(灰化の進行程度の相違〉と関係している.したが
って，特に灰化の容易な試料の場合は，灰化中の試料温度がこの測定例以上に高くなる可
能性があると考えられる.
以上の結果から，米の場合灰化助剤として硫酸ナトリウムを使用する場合は約4500C，
助剤を使用しない場合は才野，小林の場合と同様5000C以下の炉温で灰化すれば，カドミ
ウムの損失がほぼ防止できると結論された.
自-・・-・....
灰化助剤の検討
乾式灰化の困難な試料に対してはしばしば灰化助剤(硝酸マグネシウム，酷酸マグネシ
ウム，分析化学会1961;硝酸アルミニウムと硝酸カルシウムの混合剤， A. O. A. C.， Snell 
and Snellなど〉が使用される. これらは，後述するカドミウムの抽出妨害の関係で本質的
に使用困難(マグネシウム塩〉であること，また，後の抽出操作で試料灰分の溶液をアルカ
り性にする際に沈澱防止剤を多量に使用せねばならないこと，たとえこれらの助剤を添加
しても， 5000C以下の炉温で灰化する場合は硝酸処理の操作が必要であること，および，
第1図からも理解されるように，灰分がアルカリ性になる場合はカドミウムの損失が起り
やすいことなどの理由で使用したくなかったので，一部前述した通り Saltzmanによって
灰分含量の低い試料の湿式灰化の場合に推奨されている硫酸ナトリウムが乾式灰化の場合
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(b) 
に使用できるかどうか試験した.その結果，第3図によっても推察されるように，灰化中
の試料温度が上昇し，灰化はかなり促進きれることがわかった. しかし，硝酸処理の操作は
依然として必要であるばかりでなく，第1図に示したように，灰化助剤を添加しない場合
と比較して，特に炉温の高い場合のカドミウムの損失が大きくなる欠点も見受けられた.
けれども，硫酸ナトリウムの使用によって，硝酸処理の回数，硝般の使用量はともに半減
し，砂皿上で徐熱して添加した硝酸を蒸発させる際に，突沸によって試料が飛散する現象
も少なくなるなどの利点が観察された. (硫酸根を添加すると， この際の硝酸溶液がやや
粘性を帯び，泡立ちゃすくなるようである.)
以上のように，米を灰化する場合，試料個々の組成の相違によって5000Cの炉温では幾
分カドミウムの損失が起る場合も予想きれること，および，灰化助剤の使用によって硝酸
処理が著しく簡単になることなどを考慮し，灰化温度は5000Cからやや余裕を持たせ4750
Cとした. また，灰化助弗IJ(硫酸ナトリウム〉の添加は灰化前の試料に行なわないで，
一夜電気炉に置いて炭化した試料に行なうこととし，灰化法を一応次のように決定した.
なお，米のカドミウム含有量は一般に低いために，分析精度を向上させる意味では，でき
るだけ多量の試料を使用したし、が，多量の試料を使用すれば，後記のように，カドミウム
の抽出妨害が発生しやすいぽかりでなく，灰化が困難になるので，一度に灰化する試料の
量は20gを標準とした.また，灰化助剤として添加する硫酸ナトリウムの量は，一応試験
した結果， 灰化促進効果を得るための必要最少量の約2倍量として. 20gの米に10%溶
液1mlを添加することとした.
1) 試料20gを秤取し，磁製ルツポに移す.
2) 4750C恒温の電気炉に一夜置いて灰化する.
3) ルツボを取出し，放冷後.1mlの10%硫酸ナトリウム溶液と 1mlの濃硝酸を加
えて潤し，ガラス様で炭化試料を圧砕する.
4) ガラス棒に附着した炭化試料を純水少量でノレツポに洗い落した後， 砂皿上で徐熱
して硝酸を蒸発させる.
5 ) 3500 C ....4500 Cの電気炉に10....20分聞置いて灰化を促進する.
6) 再び取出して放冷後. 濃硝酸だけ灰分が潤う程度に加え， 前と同様に砂皿上で徐
熱し硝酸を蒸発させ，電気炉に入れる.
7) この硝酸処理の操作を無炭素灰分が得られる迄くり返す.
以上の操作によって，白米の場合，硝酸使用量2.5ml以下で，ほとんどの試料につい
て無炭素灰分が得られた.また，このようにして得られた灰分は温希硝酸に可溶性であっ
て，残置(主としてケイ酸，微量のカドミウムを含む，発光分光分析による〉はごく少量で
あった.したがって，実際にはロ過しなで.い
ルツボの全内容物を分液漏斗に移し，ジチゾY 第1表灰化法とカドミウム分析値との関係
抽出を行なったが，この残漬は抽出操作にまっ
たく影響しないばかりでなく，残直に含まれる
カドミウムはきわめて微量であって，これに起
因する分析誤差は認められなかった.
そこで，この乾式灰化法を前記の湿式灰化法
と比較したところ第1表に示すように，充分満
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試料
1 
2 
乾式灰化
1018 pg/kg 
439 
湿式灰化
1027崎 jkg
430 
試料Ii.¥.、ずれも富山県婦負郡婦中町産，
1は大正明暗. 2は黒部1号.
足すべき分析結果が得られた. (湿式灰化法で一度に処理する試料の量に制限があるため
に，カドミウム含有量の高い米を使用した.)
2. カドミウムのジチゾン比色分析に関する検討・
カドミウムのジチゾシ比色分析には種々の方法が紹介 (Snelland Snell， Sandel， A. O. 
A.C.など〉されているが， Saltzmanの方法は分析操作が簡単であり，分析感度も高く，
妨害元素との分離も良好であって，前記 Sandelの成書にも引用されているので，この方
法を採用することとした.
しかし，この方法によって米に含まれるカドミウムを分析する場合，試料中にかなり多
量に含まれるマグネシウムなどのために，カドミウムの抽出が妨害されることを知ったの
で，その対策を検討した.
(a) 妨害の状態および妨害原因
この妨害は同ーの試料について，玄米の場合とそれを精白した場合のカドミウム含有量
を比較した際に，白米に比較して玄米のカドミウム含有量が著しく低くなることから気づ
き始め，その後の実験で，試料を多量に使用した場合は少量の場合より妨害発生率の高い
ことも認められたが.妨害現象およびその原因を究明するまでの過程を略記すれば次のよ
うである.
妨害の状態 まず説明の順序としてSaltzman法の操作の大要を記すと，
1)多数の他元素からカドミウムを分離するために，ジチゾγのクロロホルム溶液によ
って少量の車鉛， 鉛などの不純物と共に試料中の全カドミウムを抽出し， (以下粗抽
出の段階と略す.)
2)抽出液を酒石酸で逆抽出して亜鉛の一部を除去し， (以下逆抽出の段階と略す〉
3)逆抽出液から粗抽出の場合とほぼ同様の操作によって純粋にカドミウムだけを抽出
し，発色させて，標準の発色と比較する.
であるが，これらの操作のうち，ここで問題とする妨害が発生するのは粗抽出の段階であ
る.
したがって，粗抽出の段階について，妨害の状態を操作とともに詳述すると次のようで
ある.
1)試料灰分を温希硝酸に溶解し，分液漏斗に移し， pHをチモールブルーの黄色範閤
(3，. 8)に調整した後，液量を25mtとする.
2) 1 mtの25g/lOO mt酒石酸カリウムナトリウム溶液を添加し混合する.
3) 5mtの 400g/t水酸化ナトリウム溶液 (0.05%のシア γ化カリウムを含む〉を
加え混合する.
4) 1 mtの20g/100mtヒドロキジルアミン塩酸塩溶液を加え混合する.
ここ迄は妨害の発生しない場合と肉眼的に見てまったく異ならないが，次の，
5) 80mg/tのジチゾンのクロロホルム溶液15mtを加え， γエーカーで正確に1分
間振とうする.
6)分液漏斗をジエーカーから取去り，クロロホルム腐を25g/tの冷酒石酸溶液25mt
...........・~....・..i・m・・・・・..・H・..・ー・・・u・“...・4・・・・ ・・ e・"......~....・・・..・ 一日・・・・・・・・・・・・・・・ー・・・・・ ・ ・・・ー・ .ー........ . 
本この項の一部は分析化学13巻1号(19“)に発表した.
-72-
を入れた第2の分液漏斗に移す.
の段階に至ると，檀色(普通の場合〉または無色(試料中のカドミウムに対してジチゾン
の量が不足するとき〉であるべき最初の分液漏斗のアルカり性水層が濃赤色を呈し.(場
合により赤色沈殿を生ずる)クロロホJレム層に抽出される金属ジチゾYは意外に少量であ
って，以後，
7)最初の分液漏斗のアルカり性水層に10m!のクロロホルムを加え，再びシェ ーカー
で1分間振とうする.
8)シェ ーカーから分液漏斗を取去り，
斗に加える.
の操作によってアルカリ性水層を洗っても， クロロホノレム層へ溶出する金属ジチゾンは意
外に少量であって. (この場合カドミウムを抽出するために， ジチゾシの0.1%程度の濃
厚な溶液を加えて振とうすると，水層の赤色は容易に消滅しないが，クロロホルム層は赤
色となる.しかしカドミウム以外の亜鉛，鉛なども大量に抽出される結果，逆抽出以後の
操作に妨害を及ぼす.)以後何回この操作によってクロロホルム層を洗っても水層に残る
赤色は消失せず， しかも，その状態のまま次の逆抽出以後の分析操作を行なえば，最終の
分析値は不当に低い値を示すのである.
つまり，この妨害が発生した場合には粗抽出の段階で水層中のカドミウムがク ロロホル
ム層に完全に移行せず，多くは亜鉛，鉛などに由来するであろう赤色のジチゾン塩ととも
に水層中に残留するのである.
妨害原因 そこで，第2表に示すように，米の灰分に含まれるほとんどの元素について，
玄米の分析例〈片倉，畑中〉の3-10倍量をとって， これらがカドミウムの抽出妨害の原
因となるかどうかを試験した.
その結果，マグネミウムが妨害の原因らしいことは判明したが，実際の妨害の場合と比
クロロホルム洗液を前の抽出液を入れた分液漏
米に含まれる無機元素とカドミウムの抽出妨害の関係
2Qgの米に含まれる量(mg)市
第 2表
水層の色
カドミウム曲底
分析値ーーー
(μg) 
元素添加量
(mg) 米帥
燈
????????
1.94 
1.39 
1.95 
2.01 
1.96 
2.CYl 
1. 94 
2.12 
1.95 
75(P)+1∞(K) 
50 
ω 
4 
20 
5 
0.5 
0.2 
0.1 
自
61 
ω 
10 
3.0 
0.35 
米玄
0.35 
0.04 
0.60 
O.CYl 
元素
(イオン〉
P (問一〉
K+ 
Mg2+ 
Ca2+ 
Fe3+ 
Al3+ 
Mn2+ 
Cu2+ 
Zn2+ 
Pb2+ 
市片倉，畑中(1959)の分析成績(竹田早生〉より換算
柿摘由度10.%
*榊 Cdは 2μgずつあらかじめ添加した.
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較して水層の赤色が色調においてやや異なっており，分析結果から見ても妨害程度が小さ
いように思われたので， 赤色のジチゾン塩を生成する亜鉛， 鉛(米の灰分にかなり含ま
れ，ジチゾンに抽出され得る元素として銅，マシガシについても一部試験した.)を加え，
これらがマグネジウムと共存する場合のカドミウムの抽出妨害を検討した.
第 3表 マグネシウム，亜鉛，鉛がカドミウムの抽出妨害に及ぼす影響
金属添加量 (mg) カドミウムホ
分析値 水層の色
Mg Zn Pb (μg) 
。 1.0 0.5 2.20 燈
10 。 。 1. 72 赤
10 。 。 1. 89** 赤
10 1.0 。 1. 36 赤
10 。 0.5 1.20 赤
10 1.0 0.5 0.74 赤
10 1.0 0.5 0.80*** 黒**柿
* Cdは2μEずつあらかじめ添加した.
神酒石酸カリウムナトリウム溶液に不純物として含まれる Zn.Pbをジチゾン抽出によってあ
らかじめ除去した.
紳*Zn. Pbのほかに1.0mgの Mn(Mn2+)と 0.25mgの Cu(Cu2+)を添加した.
材料 Mnの多いときは黒色となる.
この結果，第3表に示すように，マグネジウム以外にE鉛あるいは鉛が存在すると，カ
ドミウムの抽出妨害は著しく激化することを認めた.そこで，試料溶液にマグネシウムと
カドミウムだけが存在する場合に妨害が起るかどうかを検討する意味で，マグネシウムと
酒石酸カリウムナトリウムの溶液からジチゾシによってあらかじめ不純物として含まれる
亜鉛， 鉛などを除去した場合について実験した. (その他の試薬から亜鉛， 鉛などを除去
することは困難であったので行なわなかった.)この場合は第3表H に示すように，水層
の赤色化現象は見られるが，分析結果から見た妨害程度は著しく軽減されていることが判
明した.したがって，この妨害の程度はマグネシウムの濃度だけでなく亜鉛，鉛などの濃
度にも影響されると考えられる.しかし.妨害の程度に相違はあるとしても，水層の赤色
化現象はすなわちカドミウムの抽出妨害と判断してよいことも間違いないようである.
以上のように，この妨害は比較的多量のマグネシウムが存在する試料に亜鉛あるいは鉛
などの共存する場合に発生することは明らかであるが，実際の試料でカドミウムを分析す
る場合，不純物としてカドミウムの量以上の亜鉛，鉛などが含まれない試料は皆無と言っ
てよいので，通常は，試料のマグネシウム濃度がカドミウムの抽出妨害，すなわち水層の
赤色化現象を発生させる直接の因子であると考えて支障ない.
( b) 妨害阻止法の検討
マグネシウムが妨害の一因であることは，試料溶液をアルカ P性にした場合に水酸化マ
グネシウムの沈殿が肉眼的にまったく認められなくても，水酸化マグネシウムによって妨
害の発生している可能性がうかがわれるので. Saltzmanの原著で指定している酒石酸
-74-
カリウムナトリウムの使用量， 25 gj1∞ml溶液1mlを漸増して妨害程度を比較した.
その結果，第4表に示すように， 50mgのマグネγウムに対して約10mlの酒石酸カリ
ウムナトりウム溶液を使用すれば，ほぼ完全に妨害が阻止され，粗抽出を行なう前にあら
かじめカドミウムとマグネシウムを分離した場合と比較して，ほぼ満足すべき分析結果の
得られることが判明した.
第4表酒石酸ヵ Pウムナトリウム
の妨害阻止効果
酒ナ〈添2石ト5加宮酸9/盤1カ0u〈ムリmh溶ウte〉産) ム
カドミウム
分析値
C/'g) 
1 0.27 
2 。
4 。
6 。
10 2.08 
15 2.10 
10 1. 96* 
50mgの Mg，2μgのカドミウム， 0.5 
mgの Zn(妨害促進用)をそれぞれ添
加した.
* Mgを分厳するために10mlの酒石酸
カリウムナトリウム溶液を使用して抽
出し，その逆抽出液について lmlの
酒石酸カリウムナトリウム溶液を使用
した通常の抽出録作を行なった.
なお，きわめて妨害の発生しやすい
白米について，第4衰同様の実験を行
なったところ，第5表に示すようにこ
れと同様，酒石酸カりウムナトリウム
の大量添加によって妨害を阻止するこ
とができた.
また， 酒石酸カリウムナトリウム
第5麦酒石質量カリウムナトリウムの使用量
と妨害との関係〈きわめて妨害の発
生しやすい米*の場合〕
1三理使色石周合強量四含{?副回主〉主: ォ合F宿ξ歩量A韓 アルカリ性
(P，/k，) 水層の色
1 356*紳 赤〈沈澱を生ず)
2 199 赤〈澄明〉
3 374 やや赤色あり
4 385 燈
6 399 燈
10 399 燈
15 387 燈
10料紳 398 燈
*富山県婦負郡婦中町産〈カドミウム含有量が
高いが妨害も発生しやすい〉
紳白米8g相当をとって分析し換算した.
章特前表にも見られたが，酒石酸カリウムナトリ
ウム溶液lmlの場合が， 2 mlの場合より
も分析結果から見た妨害程度が大きい理由は
不明である.ただし肉眼的な妨害現象として
は. 1 mlの場合は赤色沈澱を生じたが. 2 
mlの場合は沈澱を生じなかった.
神柑 10mlの酒石酸カりウムナトリウム溶液を使
用した粗抽出によってマグネシウムを分離し
た後， 逆抽出液について通常の分析錬作 (1
mlの酒石酸カリウムナトリウムを使用)を
行なった.
25gjl∞ml溶液 1mtおよび5mlについて， 妨害の発生するマグネシウムの限界濃度
を試験したところ.第6表に示すように，1mlの場合は約3mg，5mtの場合は約40mg
であることが判明した. これはSaltzman法とまったく同ーの条件で試験した場合. 25 
gjl00mt酒石酸カリウムナトリウム溶液 1mlは， マグネシウム浪度30mgj25 ml Mg 
までの溶液について水酸化マグネシウムの肉眼的な沈殿を完全に阻止する力を有し， 40 
mgj25 ml Mgになって初めてかすかな白濁を許すに至ることと対比して，きわめて興味
深い現象である.
以上の結果から， .20gの白米を灰化してSaltzmanの方法でカドミウムを分析する場合，
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第6表妨害に及ぼす酒石酸カリウムナ 第7表改良法によるカドミウムの回収率
トリウムとマグネシウムの影響
カドミウム カドミウム 回収率
酒ナ〈添Z石ト加薗Zリ量川カウ崎ム(リmn溶ウgE液〉ム マグネシウム カドξウム市
添加量 分析値
添加量分析値
(μg) (I'g) (%) 
(mg) (ug) 。 0.74 
1 。 1. 95 1.0 1. 74 1∞ 
1 1 2.10 2.0 2.63 95 
1 3 1. 68 3.0 3.73 1∞ 
1 6 1.76 4.0 4.67 98 
5 10 2.18 Cdは灰化前， 20gの白米〈岡山県都窪都宮
5 20 1. 98 備町産，朝日)に.CdC12 の希薄溶液とし
5 30 1. 98 て添加した.
5 40 1.86傘串
* Cdは21'gずつ添加した.
柿やや妨害があった.
白米のマグネシウム含有量から考えて， 酒石酸カりウムナトリウム溶液の通常使用量を
5mlとすれば，ほとんど大部分の試料が妨害なしに分析できると予想し，白米 20gに灰
化前カドミウムを 1.，4μg添加して分析し，その回収率を求めたところ，第7表に示すよ
うに，きわめて良好な結果を得ることができた.また，この改良されたSaltzmanの分析
法で，約250点の白米のカドミウムを分析し，別報(森次，小林〉のような成果を収めた
が，この場合，一部の鉱害地産米を除き，この妨害の発生はまったく認められなかった.
したがって， Saltzmanの方法でカドミウムを分析する場合は，試料のマグネシウム濃
度に注意し，粗抽出の段階で水層が赤変する場合は試料の使用量を減量するか，あるいは
酒石酸カリウムナトリウムの使用量を適宜増量して，分析操作をやり直す必要がある.
なお酒石酸カリウムナトりウムの増量については，橋本，田中 (1959)は水酸化ナトり
ウムを追加して pHを11程度に調整する操作を加えれば， 20%溶液 40mlまで分析結
果に影響しないとしている. したがって，妨害原因であるマグネγウムなどの濃度に比較
してカドミウム含有量の極端に低い試料を取扱う場合，酒石酸カリウムナトリウムを多量
に添加することは，妨害を阻止するための唯一の有効な手段である.
繍 要
米を材料としてカドミウムを分析する場合の灰化法，およびSaltzmanのジチゾン比色
分析法を適用する場合の問題点について検討した結果，次のような知見を得た.
1)植物成分に含まれるカドミウムを分析する目的で行なう灰化法としては湿式灰化法が
推奨されているが，米の場合は乾式灰化法で湿式灰化法に劣らない分析結果が得られる
ことを知った.
2)米の乾式灰化は困難であって，電気炉で灰化する途中濃硝酸を添加する操作を必要と
するが，灰化助剤として硫酸ナトリウムの少量を添加することによって，分析結果に影
響を及ぼすことなく，比較的迅速に灰化が終了できることを知った.
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3)米を乾式灰化する場合，灰化初期の試料の温度は電気炉の温度より相当高〈なる傾向
が認められ，灰化が容易な場合ほどその傾向の著しいことがうかがわれた.
4)カドミウムのジチゾγ抽出比色分析法の最も簡便，確実な方法として， Saltzmanの
方法を選んだが，米に含まれるマグネジウムおよび亜鉛，鉛などに起因するカドミウム
の抽出妨害が発生し，不当に低い分析結果の得られる場合が認められた.
5) Saltzmanの方法では， 最初多数の他元素から数種の少量の不純物とともに試科中の
全カドミウムを抽出し，後の操作でカドミウムを純化，抽出して比色するが，このカド
ミウムの抽出妨害は最初の抽出の段階で発生することを知った.
6)この妨害は試料溶液を強アルカり性にしたとき，アルカリ土類の水酸化物の沈殿が肉
眼的に全く認められなくても発生することが判明した.
7)この妨害の特徴は最初の抽出の段階で，檀色または無色となるべきアルカり性水層が
赤色化することであり，その場合は，カドミウムのジチゾン塩のクロロホルム層への溶
，出が妨害されていることを認めた.
8)この妨害の程度(強度)は試料中のマグネシウムの濃度ばかりでなく.亜鉛あるいは
鉛などの濃度にも影響されることがうかがわれた.
9)この妨害はアルカり土類金属の水酸化物の沈澱を防止するために添加する酒石酸カり
ウムナトリウムを増量するか，試料の使用量を減量し，妨害の発生原因であるマグネジ
ウムなどの濃度を低下させることによって阻止できることが判明した.
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